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锐钛矿TiO2（101）/H2O界面上质子、电子转移的理论研究 
 
中文摘要 
二氧化钛作为一种理想的光催化和光电转换半导体材料，受到了广泛的关注
和研究，然而光催化效率低下的问题一直限制着其在光催化制氢、光催化降解、
太阳能电池等方面的大规模推广。而从理论模拟的角度，对二氧化钛进行深入研
究，能够帮助我们从微观上认识并改良这一光电催化材料，同时对于我们进一步
开发利用更好的光催化材料也具有非常好的指导意义。固/液界面作为光催化和
光电转换等化学反应发生的核心区域，一直是理论化学研究者们关注的焦点，然
而，由于其极端复杂，也一直是理论模拟的一大难点问题。基于以上问题，本论
文主要使用我们课题组近年来发展的采用基于密度泛函理论的分子动力学模拟
（DFTMD）与自由能微扰理论（FEP）相结合计算质子/电子转移自由能变化的
方法，从以下几个方面对锐钛矿 TiO2（101）/H2O界面进行了模拟研究： 
1. 我们采用了一种基于密度泛函理论的分子动力学模拟和自由能微扰理论相
结合的方法研究计算了锐钛矿 TiO2（101）/H2O界面的酸度常数，得到表面
两种酸碱活性基团的 pKa分别为 7 和 2，并由此得到表面的零电荷点 4.5，
跟实验值（5.1~5.6）的误差在 2 个 pKa单位内（约 0.1 eV）。同时，由两种
基团的 pKa 的差值我们可以直接导出表面上水分子的解离能，ΔAdiss = 0.27 
eV，这一结果表明水分子在锐钛矿 TiO2（101）表面上不太可能发生自发地
解离，水分子在表面上更加趋向分子状态的吸附。 
2. 我们采用计算的标准氢电极来确定电位零点，并结合分子动力学模拟，计算
研究了锐钛矿 TiO2（101）晶面体系和金红石 TiO2（110）晶面体系的电子
能带结构，发现水分子在两种晶面上的吸附都使晶面的 HOMO和 LUMO的
位置向上发生移动，而对禁带宽度的大小影响较小；而在两个表面上单层水
分子吸附对电子能带结构的影响不同的主要原因是两个表面结构的不同造
成了垂直表面方向上水的分布状况不同。 
3. 我们采用选取表面桥氧位点作为新参照的方法，计算研究了锐钛矿 TiO2（101）
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II 
表面上水氧化过程中可能的多步质子耦合电子转移反应的自由能变化，并与
金红石 TiO2（110）表面上这一过程进行了对比分析，我们发现：在两个表
面上各步反应的去质子过程自由能变化的波动都比较小，尤其在金红石（110）
表面上几乎一致，而失电子氧化步骤的自由能变化则波动相当大，约 2.0 eV；
同时，由于表面结构的差异，锐钛矿（101）表面与金红石（110）表面上水
氧化机理可能不同。当然，对于两种表面上水氧化过程的机理还需要结合动
力学的模拟进一步分析研究，这将在后续的工作中继续进行。 
关 键 词：密度泛函理论；锐钛矿；分子动力学模拟；固/液界面；酸度；电子
能级排列 
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